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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(3) Verwendung von Gemischen 

(57) Vorgeschlagen wird die Verwendung von Mischungen, 
enthaltend 

{a) reaktive Leimungsmittel, 

(b) kationische Starken und 

(c) Alkoholpolyglycolether 

als Hydrophobierungsmittel fur Papier. 
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Beschreibung 
Gebiet der Erfindung 

Die Erfindung befindet sich auf dem Gebiet der Papierhilfsmittel und betriffi die Verwendung von Mischungen von 
Masseleimungsmitteln mit speziellen Additiven als Hydrophobierungsmittel. 

Stand der Technik 

Unier dem Oberbegriff "Papier" werden ca. 3000 verschiedene Sorten und Artikel verstanden, die sich in ihren An- 
wendungsgebieten und ihrer Beschaffenheit zum Teil erheblich unterscheiden konnen. Zu ihrer Ilerstellung werden stark 
verdunnte waBrige Aufschlammungen von Cellulosefasern und Additiven in dunnen Schichten auf Bander, Siebe und 
Fitze aufgehrachl, auf denen sie bei ganz erheblichen Laufgeschwindigkeiten und unter Anwendung von Warrne und 
mechanischem Druck bis zu einern Feststoffgehalt von etwa 40 Gew.-% entwassert werden. Wahrend das noch feuchte 
Rohpapier in weiteren Schritten getrocknet wird, kehrt das abgepreBte Wasser in den Kreislaul zuruck. Zur Hydropho- 
bierung ("Leimung") der Papiere unter neutralen Herstellungsbedingungen werden bislang vor allem Alkylketendimere 
(AKD) oder Alkenylbernsteinsaureanhydride (ASA) eingesetzt. Eine Ubersicht zu diesem Thema findet sich beispiels- 
weise in D. Ekiund Paper Chemistry - An Introduction, Finland 1991, S. 203-221. 

In diesem Zusammenhang sei auf die deutsche Offenlegungsschrift DE-OS 23 35 156 (Kemanord) verwiesen, aus der 
Papierleimungsmittel bekannt sind, die AKD zusammen mit kationischer Starke enthalten. Gegenstand der deutschen 
Offenlegungsschrift DE-OS 28 04 202 (BASF) sind zudem Masseleimungsmittel, die Mischungen von ASA mit katio- 
nischer Starke aufweisen. . . 

Abietinsaurereiche Harze oder deren Ester (insbesondere Ester auf Basis von Glycerin, Pentaerythntol, Tnethylengly- 
kol oder auch Methanol) werden ebenfalls seit Jahrzehnten in der Papierindustrie als Masseleimungsmittel bei der Pa- 
pierherstellung unter sauren Bedingungen eingesetzt, in Verbindung mit Aluminiumsulfat oder Polyalumimumchlond 
als Retentions- und Fixierungshilfsniitlel. Im Unterschied zu den freien Harzen oder deren Nalnumsalzen sind Harzester 
wcnigcr cmpfindlich gcgcnubcr Wasscrhartcbildncm (Ca, Mg-Ioncn) oder Fiillstoffcn bzw. Strcichfarbcnkomponcnten 
(z. B. CaC03, z. T. aus Altpapier beim Recycling), mit denen wasserunlosliche Calciumresinate gebildet werden, was die 
oewunschte Leimungswirkung beeintrachtigt und zu Ablagerungen auf der Papiermaschine fuhren kann [vgl. J. Fall- 
mann, M. Bernardis, Wochenblatt fur Papierfabrikation, 18, 878 (1997)]. 

Demzufolge hat die komplexe Aufgabe darin bestanden, neue Papierhydrophobierungsmittel zur Verfugung zu steilen, 
die mit moglichst geringem technischen Aufwand herstellbar sind, weitgehend auf okologisch vertraglichen, d. h. nach- 
wachsenden Rohstoffen basieren und daruber hinaus gegenuber bekannten Hydrophobierungsmitteln des Stands der 
Technik uber verbesserte Eigenschaften verfiigen. 

Beschreibung der Erfindung 
Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von Mischungen, enthaltend 

(a) reaktive Leimungsmittel, 

(b) kalionische Starken und 

(c) Alkohoipolyglycoledier 

als Hvdrophobierungsmittel fur Papier. 

Uberraschenderweise wurde gefunden, daB durch Zusatz von kationischer Starke als Schutzkolloid und Fettalkohol- 
polyglycolethem als Dispergiermittel zu bekannten Masseleimungsmitteln, wie z. B. Alkylketendimeren (AKD) und/ 
oder Aikenylbernsteinsaureanhvdriden (ASA), waBrige Dispersionen erhalten werden, die gegenuber konventionellen 
Produkten des Marktes, d. h. mit anionischen Tensiden (z. B. Ligninsulfonat) additivierten Leimungsmitteln oder mcht 
additivierten Leimungsmitteln, bessere Eigenschaften in der Ausrustung von Papierprodukten aUer Art (Papier, Pappe, 
Karton) sowie zur Hydrophobierung von Cellulosefasern und Starke zeigen. Setzt man die Mischungen m Dispersionen 
mit Polyamidoamin-Epichlorhvdrinharzen und/oder Melamin-Formaldehydharzen und/oder Starkedenvaten und/oder 
Calciumsalzen, insbesondere Calciumcarbonat und/oder Aluminiumsalzen ein, werden bei weiter venninderten Einsatz- 
mengen vergleichbare Cobb60-Werte erhalten wie bei der Verwendung etabiierter Hydrophobierungsmittel. 

Reaktive Leimungsmittel 

Als reaktive Leimungsmittel, die die Komponente (a) bilden, kommen beispielsweise Alkylketendimere (AKD), Al- 
kylbernsteinsaureanhvdiide (ASA), und/oder maleimcrten Fettstoffe in Frage. Unter den AKD sind solche bevorzugt, 
welche durch Umsetzung von Ci4-C^-Fettsauren mil 'iH2\ 3 und nachfolgende Dehydrohalogemerung der erhaltenen Fett- 
saurechloride mit Aminen in organischen Ldsemitteln erhalten werden. Bevorzugte ASA werden hergestellU mdern man 
endstandige vorzugsweise aber innenstandige Ci^Cis-Olefine in einer En-Reaktion mit Maleinsaureanhydrid konden- 
siert Die erfindung sgemaB zu verwendenden reaktiven Leimungsmittel werden vorzugsweise in Konzentrationen von 
0,001 bis 60 Gew.-% und insbesondere 0,01 bis 40 Gew.-% - bezogen auf die Dispersionen - eingesetzt. Als optimal hat 
sich fur den Einsatz ein pH-Wert im Bereich von 3 bis 9, vorzugsweise 4 bis 8 erwiesen. 

Kationische Starken 

Kalionische Starken steilen bekannte Hilfsstoffe fur die Herstellung von Papierleimungsmitteln dar. t'Jblicherweise 
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-if werden sie durch Umsetzung naturlicher Starken beispielsweise mit 3-Chlor-2«hydroxypropyltrimethylammonium-Sal- 

zen [vgl. Polym.Sci. 54, 1855 (1994)] oder quartaren Ammoniumepoxiden [vgl. EP 0170743 Al (Dow), 
DE 31 04 148 Al (Degussa)] hergestellt. Ubersichten zu diesem Thema finden sich beispielsweise von M Khalil et al. in 
Starch Starke 45, 226 (1993) und 50, 267 (1998). Ublicherweise werden die kationischen Starken in Mengen von 0,01 bis 
20, vorzugsweise 0,05 bis 12 Gew.-% - bezogen auf die Dispersionen - eingesetzt. 

Alkoholpolvplycolether 

Alkoholpolyglycolether, die die Komponente (c) biiden, steilen bekannte nichtionische Tenside dar, welche vorzugs- 
weise der Formel (1) folgen, 

R l O(CH 2 CHR 2 0) n H (I) 

in derR 1 fureinen linearen oder verzweigten Alkyl- und/oder Alkenylrest, R 2 fur Wasserst off oder Methyl und n fur Zah- 
len von 1 bis 20 steht. Typische Beispiele sind die Anlagerungsprodukte von 1 bis 20 Mol Ethylenoxid unaVoder 1 bis 
5 Mol Propylenoxid an Capronalkohol, Caprylalkohol, 2-Ethylhexylalkohol, CaprinalkohoL Laurylalkohol, Isotndecyl- 
aikohol Myristyialkohol, Cetylalkohol, Palmoieylaikohol, Stearylalkohol, Isostearyialkohoi, Oleylalkohol, Elaidylalko- 
hol Petroselinylalkohol, Elaeostearylalkohol, Arachylalkohol, Gadoleylalkohol, Behenylalkohol, Erucylalkohol und 
Brassidylalkohol sowie deren technische Mischungen, die z. B. bei der Hochdruckhydrierung von technischen Methyle- 
stem auf Basis von Fetten und Olen oder Aldehyden aus der Roelen'schen Oxosynthese sowie als Monomerfraktion bei 
der Dimerisierung von ungesattigten Fettalkoholen anfallen. Besonders bevorzugt sind Anlagerungsprodukte von 2 bis 
10 Mol Ethylenoxid an Fettalkohole rnit 12 bis 18 Kohlenstoffatomen. Die Alkoholpolyglycolether konnen dabei sowohl 
eine konventionell breite oder aber eingeengte Homologenverteilung aufweisen. Ublicherweise werden sie in Mengen 
von 0,0001 bis 15, vorzugsweise 0,001 bis 5 Gew.-% - bezogen auf die Dispersionen - eingesetzt. 

Hilfs- und Zusatzstofle 

Die Hydrophobierungsmittel konnen zusammen mit weiteren bekannten Additiven, wie beispielsweise Aluminium- 
salzen vorzugsweise Aluminiumsulfat und/oder Polyaluminiumchlorid (PAC), Fullstoffen, wie beispielsweise Kaolin, 
oder Titandioxid (z. B. Anatas, Rutil oder Brookit), Polymeren als Rockungs- bzw. Retentionshilfsrmttel eingesetzt wer- 
den oder zur Erhohung der NaBfestigkeit (z.B. Polyamidoarmn-Epichlorhydrinharze (PAE), Polyamidoamine (PA- 
MAM) Polvethylenimine (PEI) oder deren Reaktionsprodukte mit Epichlorhydrin (PAMAM+EPI) enthalten oder Ethy- 
lenimin (PAMAM+EI), Harnstoff-Formaldehydharze (UF), Melamin-Formaldehydharze (MF), glyoxylierte Polyacryla- 
mide) Carboxymethylcellulose, Polyacrylamide, Pflanzengunmie bzw. Polysacchande (Guar, Galactomannane, Algi- 
nate etc ) sowie Chitosane als Mittel zur Verstarkung der Retention und Trockerifestigkeit enthalten, wobei die Einsatz- 
menge der Hilfsstoffe typischerweise im Bereich von 0,0001 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 0,001 bis 30 und Gew.-% ins- 
besondere 0 01 bis 20 Gew.-% bezogen auf die Dispersionen liegt. Die Hilfsstoffe werden in den erfindungsgemaBen Di- 
spersionen lediglich in solchen Mengen eingesetzt, daB die Stabilitat der Dispersionen dadurch mcht nachteihg beein- 
fluBt wird Bei der Auswahl der Hilfsstoffe wird darauf geachtet, daB die Komponenten keine Reaktionsprodukte mitein- 
ander biiden, welche die Gebrauchseigenschaften der Papierprodukte oder Cellulosefasern bzw. Starke nachteilig beein- 
flussen Die Pulpen selbst weisen in der Regel einen Holzgehalt im Bereich von 0,05 bis 10 und vorzugsweise 0,1 bis 
5 Gew.-% auf. Es kann sich dabei urn Mischungen von frischen Hart- und Weichholzfasern, d. h. typischerweise kurze - 
und lange Fasern, Recyclingpapier oder Mischungen von beiden Typen handeln. 

Beispiele 4:> 

Beispiele 1 bis 4 und Vergleichsbeispiel VI 

Zur Priifung der Testsubstanzen als Massehydrophobierungsmittel wurde eine Pulpe mit einem Feststoffanteil von 
4 5 Gew -% (Fasermischung Weich-/Hartholz 60 : 40) eingesetzt. Zur HersteUung der Dispersionen wurde erne Horno- 
eenisator vom Typ Panda 2300 (Niro Soavi SpA) bei einem Druck von 300 kg verwendet. Das in den erfindungsgemaBen 
Beispielen verwendete Alkylketendimer wurde auf Basis von Edenor® STl(C l6 ,i8-Feusaure) bzw. Emersol® 875 Isostea- 
rinsaure (Cognis Deutschland GmbH/DE) nach literaturbekannten Verfahren hergesteUt. Das im erfindungsgemaBen 
Beispiel 4 verwendete Alkenylbemsteinsaureanhydrid wurde auf Basis von Maleinhaureanhydrid und isomensiertem, 
innenstandigem C i6 Ls-Olefin (Chevron) nach literaturbekannten Verfahren hergesteUt. Die erfindungsgemaB beschnebe- 
nen Dispersionen wurden hergestellt aus 44,8% gekochter Starke (96,5% Wasser, 3,5% Amylofax® 75 (Avebe), pH nut 
Schwefelsaure eingesteUt auf 3-3,5), 48,9% Wasser, 6,2% Leimungsmitiel (z. B. AKD oder ASA) und 0,1% Cian f Ko- 
kosfettalkohol+6EO (Dehydol® PLS 6, Cognis Deutschland GmbiyDE), letzteres mitWasser verdunnt aut 20%. Die ge- 
kochte Starkelosung und Wasser wurden vorgelegt und auf 5 bis 10°C oberhalb des Schmelzpunktes des eingesetzten 
T^imungsmitiels erwarmt. Falls das T^imungsmittel bei Raumtemperatur flussig ist (Beispiele 3, 4), kann die Herste - 
lung der Leimungsdispersion bei Raumtemperatur erfolgen. Dann wurden das Leimungsmittel sowie der verdunnte Al- 
koholpolyglycolether zugegeben und homogenisiert. Die Dispersion wurde anschheBend auf Raumtemperatur abge- 
kuhlt Zur Priifung der Hydrophobierungswirkung wurden 200 g der oben beschriebenen Pulpe sowie 3,6 g Calciumcar- 
bonat in 100 ml Wasser und 6,0 g der beschriebenen AKD- oder ASA-Dispersion, verdunnt mit Wasser aut 10%, unter 
Ruhren vermischt. Die so erhaltene Pulpe wurde zur Blattbildung verwendet. Die Blatter wurden anschheBend 30 mm 
bei 105°C getrocknet. Im Falle der Verwendung von ASA (Beispiel 4). wurden die Blatter bei 140°C fur 4 ! ^ lu " den 
trocknet. Die Prufung der geleimten Blatter erfolgte im Cobb-Test nach der Tappi-Methode T 441 om-98. Die CobboO- 
Werte sind Tabelle 1 zu entnehmen. 
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Tabelle 1 

Cobb60-Werte fur geleimte Papiere (Mengenangaben in Gew.-% bezogen auf die eingesetzte Menge an Leimungsmittel- 

dispersion) 



Zusammensetzung 


^3^3- 




3 




vi 


AKD (ausEdenorSTI) 


0,62 


0,62 




" 


0,62* 


AKD (aus Emersol 875) 






0,62 






ASA (aus i-Cis/18-Olefin) 








0,62 




Calciumcarbonat 


60 




60 


60 


60 


Kationische Starke 


0,157 


0,157 


0,157 


0,157 


0,157 


Nichtionisches Tensid 


0,002 


0,002 


0,002 


0,002 


0,002 


pH-Wert 


3.5 


3,5 


3,5 


3,5 


4,1 


Cobb60-Wert [gm 2 ] 


16 


18 


36 


54 


21 



* Referenzmuster: Keydime® D 10 (Akzo, Basis Ci6/18-Fettsaure). 



Paten tanspriiche 

1 . Vcrwcndung von Mischungen, enthaltend 

(a) rcakiive Lciniungsniiuel, 

(b) kationische Slarken und 

(c) Alkoholpolyglycolether 

als Hydrophobierungsnutiel fUr Papier. 

2. Vcrwcndung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man als Komponente (a) Alkylketendimere, Alkyl- 
bcnisieinsaureanhydride. inaleinierten Fettstoffe und/oder Harzderivate einsetzt. 

> Vcrwcndung nach den Anspruchen 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, daG man die reaktiven Leimungsmit- 
tel in Mcngcn von 0,001 bis 60 Gew.-% - bezogen auf die (Leimungs-) Dispersionen - einsetzt. 

4 Vcrwcndung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man als Komponente 

(b) Umsclzungsproduktc von naturlichen Starken mil 3-Chlor-2-hydroxypropyltrimethylammonium-Salzen otfer 
uuartarcn Anunoniunicpoxidcn einsetzt. 

5 Vcrwcndung nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man die katiomschen 
Slarken in Mcngcn von 0,01 bis 20 Gew.-% - bezogen auf die Dispersionen - einsetzt. 

6. Vcrwcndung nach mindcsicns einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB man als Komponente 

(c) Alkoholpolyglycolether der Fonnel (I) einsetzt, 

R , 0(CIT2CTTR 2 0) I JI (I) 

in der R l fur cincn lincarcn oder verzweigten Alkyl- und/oder Alkenylrest, R 2 fur Wasserstoff oder Methyl und n fur 
Zahlcn von 1 bis20sichl. 

7 Vcrwcndung nach mindcsicns einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB man die Alkoholpoly- 
H vcolethcr in Mcngcn von 0,0001 bis 15 Gew.-% - bezogen auf die Dispersionen - einsetzt. 

8.' Vcrwcndung nach mindcsicns einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB man die Gemische bei 
pTT-Wertcn ini Bereieh von 3 bis 9 einsetzi. 

9 Vcrwcndung nach mindes.ens einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB man die Gemische zu- 
sarnmcn mil Calciumsalzcn und/oder Aluminiumsalzen, Fullstoffen, Polymeren, Polysacchariddenvaten und/oder 
Slarken cinscizi. 
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